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Procede de preparation de produits doues de proprietes antiniicrobiennes a partir 
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La presente invention concerne un procede de 
preparation de fibres et pellicules a proprietes 
anti-microbiennes. 

Les fibres et pellicules douees de proprietes an- 
timicrobiennes oflrent un interet dans un certain 
nombre de domaines speciaux. Elles peuvent etre 
utilisees en chirurgie (bandages, materiaux d'em* 
ballage pour la conservation d'instruments chirurgi- 
caux steriles, etc) pour la confection de blouses, 
de linges de corps et de lit, de housses, de portieres, 
qui sont utilises dans ies hopitaux et les laboratoi- 
res de bacteriologie. 

Pour conferer des proprietes antiniicrobiennes a 
des fibres et des peillicules, on peut faire appel 
a Timpregnation avec des solutions ou emulsions 
de produits bactericides. Toutefois, pendant ce trai- 
tement, lesdits produits ne se fLxent pas rapidement 
sur les fibres et les pellicules et risquent d'en etre 
enleves en cours d'usage, surtout pendant le lessi- 
v age. 

La presente invention a pour but d'eliminer 1'in- 
convenient susmentionne. 

La presente invention se propose de fournir un 
procede de preparation de fibres ou de pellicules 
possedant des proprietes antiniicrobiennes. fibres 
et pellicules dans lesquelles ies bactericides sont 
chimiquement lies aux groupements ionogenes du 
polymere filmogene ou formateur de fibres. 

Dans ce cas Ies produits prepares a partir de ces 
fibres et pellicules acquierent des proprietes antimi- 
crobiennes constantes qui se conservent iors d'un 
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long usage ou ne diminuent que d'une fagon negli- 
geable. 

Ce but est atteint, suivant I'invention, grace a 
un procede consistent a traiter les fibres ou les pel- 
licules, teintes par des colorants actifs qui forment 
lors de la teinture des liaisons covalentes avec lesdi- 
Ivs fibres et pellicules et renferment des groupe- 
ments ionogenes, avec des substances con tenant des 
cations bactericides apres un traitement prealabie 
avec des solutions d'acides. 

Grace a la liaison chimique entre les groupe- 
ments ionogenes des colorants actifs et les molecules 
des composes bactericides les proprietes antimicro- 
biennes des fibres et des pellicules se conservent 
apres de nombreux traitements au mouille. Le trai- 
tement avec des substances bactericides peut s'operer 
sur des matiercs a base de cellulose, d'aicool poiyvi- 
nylique, de polyarnides et d'autres poiymeres natu- 
rels ou synthetiques ces matieres etant colorees par 
des colorants actifs de formule general A-B-V, ou 
A est un groupement actif responsable de la reaction 
chimique entre !e colorat et la matiere a colorer B 
est un groupe chromogene et V est un groupement 
ionogene avec lequel se combine le produit bacteri- 
cide. 

Les exemples suivants sont donnes a titre d'il- 
lustration de I'invention. 

Excmple 1. — On traite pendant 30 ran a 20 °C 
0 : 5 kg d'un tissu de fibranne de viscose, teint par 
le colorant (I) de formule 
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oar 10 litres (Tune solution a 0,1 % decide chlo- 
rhvdrique, on lave avec de I'esu distiliee jusqu d 
neutrality puis on traite pendant 30 mn^a 20 3 C 
oar 10 Litres d r une solution contenant L25 X 10" 
unites de mycerine (base) : on lave a I'eau at on 
seche. 

Les essais de Tactivite antimicrobienne du tissu 
ont etc effectues par la methode des plaques d'agar. 
en utiiisant comme microbes d'essai Bac. subtihs 
6633. Bac. Trjycoides 537, Staphylococcus aar«« 
209. La densite etait de 50 a 70 millions de 
cellules microbiennes par cm" d'agar. Les zones 
d'inhibition de la propagation des micro -organismes 
au voisinage d'echantiiions de 1 cm- etaient respec- 
tivement de 8 ? 6 et 6 mm. L'activite antimicro- 
bienne du tissu se conserve apres lessivage a 20 re- 
prises par des solutions de savon ou de detergent 
OP-iO (conditions de lessivage : temperature 50 °C 
duree 30 mn, module de bain 50 : 1. concentration 
de savon 5 e/iitre, concentration de OP-10 1 g/ 
litre). Les zones d'inhibition de la propagation 
des micro-organismes, apres Ie lessivage par la solu- 
tion de savon etaient de 4.1 a 1 mm respective me nt 
pour les trois micro-organismes precedemment in- 
diques, et apres Ie lessivage par la solution de OP- 
10. elles etaient de 5, 1 et 2 mm. 

Le tissu ^500 g) traite par une solution contenant 
2.5 X 10 t: unites" de mycerine engendre des zones 
d : inhibition de la propagation de 10. 3 et 6 mm 
respectivement pour les trois micro-organismes pre- 
cedemment indiques, ces zones etanL apres ie lessi- 
vage a 20 reprises par une solution de OP- 10. ega- 
ies a 6~" 3 et 4 mm et apres le lessivage a 20 repri- 
ses par une solution de savon, a 6. 2 et 3 mm. 

Exemple 2. — On traite pendant 30 mn a 20 
1 de tricot de coton, teint par ie colorant (II) 
de formule 
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par 10 litres d'une solution a 0 : 1 % d'acide chlo- 
rhydrique, on lave avec de i'eau distiliee jusqu'a 
neutraiite, puis on traite pendant 30 mn a 20 °C 
avec 10 litres d'une solution aqueuse d'acetate d'ar- 
gent, on lave a I'eau et on seche. 

Les essais de l'activite antimicrobienne du tissu 
ont cte eSectues par la methode des plaques d'agar 
et par contamination des echantillons de tricot avec 
une suspension d'une culture de Staphylococcus au- 
reus ou de Bacterium, coli agee de 24 heures et con- 
tenant 2 X 10° cellules microbiennes par cm 5 . La 
suspension de germes a ete deposee sur un echan- 
tillon du tricot" par la methode des gouttes, a rai- 
son de 1 X 10 3 cellules microbiennes par cm 2 . Le 



caicul des cellules survivant a une exposition de 45 
mn a ete enectue dans des boites de Petri, sur un 
miiieu nutritif solide qui avait ete ensercence par 
la suspension de germes obtenue er. agitant Pechar.- 
tiiion contamine dans de Teau physioiogique con- 
tenant des grains de verre. Les essais de l'activite 
du tricot par la methode des plaques d'agar ont 
montre que les zones d'inhibition de la propagation 
des trois micro-organismes indiques dans I'exem- 
nie 1 etaient de 4. 4 et 2 mm respectivement. 

Aux essais de l'activite antimicrobienne des tissus 
suivant la deuxieme methode, on n'a pas observe 
de propagation de bacteries. la destruction des mi- 
crobes d'essai etant de 100 %. 

Les proprietes an ti microbiennes du tissu se sont 
pleinement consen.ee? apres 5 lessivages par des so- 
lutions de OP-10 et de savon. En meme temps, un 
tricot imbibe d'une solution d'acetate d'argent 
puis seche a Pair, perd a peu pres entierement son 
activite antimicrobienne apres 5 -lessivages dans les 
conditions indiquees. 

Exemple 3. — On traite pendant 30 ran a 20 °C 
1 kg d'un tissu de fibranne de viscose, teint par le 
colorant (II), avec 10 litres d'une solution a 0,1 % 
d'acide chlorhydrique, on lave avec de Teau distil- 
iee jusqu'a neutraiite, on traite pendant 30 mn a 
20 rt C avec 20 litres d'une solution a 0 : 2 % d'ace- 
tate de cuivre. on lave a Teau et on seche. Apres 
une exposition de 45 mn. la diminution de la den- 
site bacterienne obtenue par la methode de conta- 
mination par gouttes, etait de 98 % dans le cas 
de Staphylococcus aureus et de 97 % dans le cas" de 
Bacterium coli. Apres 10 lessivages par une solu- 
tion de OP-10. la diminution de densite bacterien- 
ne etait de 30 % pour les deux cultures. En meme 
temps un tissu imbibe d'une solution d'acetate de 
cuivre puis seche a Fair, perd presque entierement 
ses proprietes antiraicrobiennes apres 1 ou 2 lessi- 
vages. 

Exemple 4. — On traite pendant 20 mn a 20 °C 
10 g d'une pellicule d'alcool polyvinylique, teinte 
parole colorant CI), avec 200 cm 2 d'une solution a 
0.1 % d'acide chlorhydrique. on lave avec de Teau 
distiliee jusqu'a neutraiite puis on traite pendant 
trois heures a 20 °C avec 200 cm 3 d'une solution a 
0.2 % de chlorure de N-cetyipyridinium. on lave a 
Teau et on seche. Les essais bacteriologiques ont 
montre que dans le cas de la contamination d'un 
echantillon par la methode du depot de gouttes, et 
apres une exposition de 45 mn. la destruction des 
staphviocoques etaient de 100 %. 

Exemple 5. — On traite pendant 20 mn a 20 °C 

100 g d'un tricot de Capron, teint par le colorant 

1 III) de formule 

(voir formule, page suivante) 
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avec 500 cm 3 d'une solution a 0,1 Jo decide crJo- 
rhydrique, on lave avec de i'eau distiilee jusqu'a 
neutrality puis on traite per.dant 60 ran a 20 °C 
avec 2 litres d r une "solution a 0,1 Jo d'acetate d'ar- 
gent, on lave a 1'eau et on seche. Les essais bacte- 
rioiogiques ont montre qu r en cas de contamination 
d'un echantilion avec une culture de Staphylococcus 
aureus par ia methode du depot de gouttes, la den- 
site bacterienne de V echantillon. apres une exposi- 
tion de 4o mn est diminuee de 95 %. 



Blen entendu. ['invention n : est pas Li ml tee aux 
modes de misc en csuvre decries qui n'ont ece don- 
nes qu'a citre d' ex em pies. 

RESUME 

L'inveniion a pour objet un procsde de prepara- 
tion de produi-s doues de proprietes antimicrobien- 
nes. a parti r de Fibres ou de peliicujes, remarqua- 
bie notary merit en cs qu'on traite les fibres et pel- 
licuies, teintes par des colorants actifs lies par des 
liaisons covalentes aux matieres teintes et renter- 
cr.ant des groupements ionogenes, avec des solutions 
d'acides, puis on ies traite ensuite avec des subs- 
tances renterrnant un cation bactericide. 
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Method for preparing materials, from fibers or films, having antimicrobial properties. 

The present invention provides a method for preparing fibers and films with anti- 
microbial properties. 

The fibers and films that have anti-microbial properties are useful in a number of 
specialized areas. They can be used in surgery (bandages, packaging materials for sterile 
surgical instruments, etc), for making laboratory coats, clothes and bedding cloth, covers, and 
stretchers that are used in hospitals and in bacteriology laboratories. 

Anti-microbial properties can be conferred to the fibers and films by soaking the fibers 
and films in solutions or emulsions of bactericidal products. During this treatment, said products 
do not stick rapidly to the fibers and films and might dissociate from said fibers and films during 
use or, especially, washing. 

The present invention is directed to preventing the above-mentioned problem. 

The present invention provides a method for preparing fibers or films that have anti- 
microbial properties, fibers and films in which the bactericides are chemically linked to the 
ionogen groups of the filminogen or fiber forming polymer. 

The products thus prepared from these fibers or films acquire permanent antimicrobial 
properties that are preserved during a long use or that only diminish negligibly. 

Once this goal is achieved using a method, according to the present invention, that 
consists in treating the fibers or films dyed using active dyes that form, during the dyeing 
process, covalent links with said fibers and films and that comprise ionogen groups, with 
substances containing bactericide cations following a treatment with acidic solutions. 

Because of the chemical link between the ionogen groups of the active dyes and the 
molecules of the bactericidal compounds, the anti-microbial properties of the fibers and films are 
preserved over may "wet" treatments. The treatment with bactericides can be carried out on 
materials derived from cellulose, polyvinyl alcohol, polyamides and other natural or synthetic 
polymers, these materials being dyed using active dyes of the general formula A-B-V, wherein A 
is an active group responsible for the chemical reaction between the dye and the material to be 
dyed, B is a chromogen group and V is a ionogen group with which the bactericidal product is 
combined. 

The following examples are offered by way of illustration of the invention. 



Example 1: 

0.5 kg of a viscose fibranne cloth are treated for 30 minutes at 20°C, dyed using dye (I) 
of formula {} in 10 liters of a 0.1% HC1 solution, washed with distilled water until neutrality is 
reached and then treated for 30 minutes at 20°C with 10 liters of a solution comprising 1 .25X1 0 6 
units of mycerin (base), washed with water and dried. 

The antimicrobial tests of the cloth are carried out by the method involving agar plaques, 
using as test microbes, Bacillus subtilis 6633, Bacillus mycoids 537 and Staphylococcus aureus 
209. The density was 50 to 70 millions microbial cells per agar cm 3 . The sizes {diameter?) of 
the regions of inhibition of propagation of the micro-organisms near the 1 cm 2 samples were 8, 6 
and 6 mm, respectively. The anti-microbial activity of the cloth is preserved following 20 
washes with solutions containing soap or OP- 10 detergent (wash conditions: 50°C for 30 min, 
bath module 50:1, soap concentration 5g/liter, OP- 10 concentration lg/liter). The sizes 
{diameter?) of the regions of inhibition of micro-organism propagation, following washing with 
the soap solution, were 4.1 to 1 mm {this may be a typo and be meant to read: 4, 1 and 1) 
respectively for the three above-mentioned micro-organisms, and, following washing with the 
OP- 10 solution were 5, 1 and 2 mm. 

Cloth (500 g) treated with a solution containing 2.5X1 0 6 units of mycerin generates 
regions of inhibition of the propagation measuring 10, 8 and 6 mm, for the three above- 
mentioned micro-organisms respectively, these regions measuring, following 20 washes with an 
OP- 10 solution, 6, 3 and 4 mm, and, following 20 washes with a soap solution, 6, 2 and 3 mm. 

Example 2: 

1 kg of cotton, dyed using dye (II) of the formula {} is treated for 30 minutes at 20°C 
with 10 liters of a 0.1% HC1 solution, washed with distilled water until neutrality is reached, and 
then treated for 30 minutes at 20°C with 10 liters of an aqueous solution of silver acetate, washed 
with water and dried. 

The anti-microbial activity assays of the cloth are carried out at by the method involving 
agar plaques and by contamination of the sample of the knitted fabric with a suspension of a 24 h 
culture of Staphylococcus aureus or of Bacterium coli containing 2X10 9 microbial cells per cm 3 . 
The germ suspension was deposited on a knitted fabric sample by the "drop deposit method", at 
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a concentration of 1X10 3 microbial cells per cm 2 . The calculation of the number of cells that 
survived a 45 minute exposure was made on Petn dishes, on a solid nutrient medium previously 
seeded by a germ suspension, obtained by agitating the contaminated sample in physiological 
water containing glass beads. The assays of the activity of the knitted fabric by the method 
involving agar plaques showed that the sizes (diameter?) of the regions of inhibition of the 
propagation of the three micro-organisms above-mentioned in Example 1 were 4, 4 and 2 mm, 
respectively. 

No bacterial propagation was observed when the anti-microbial activity assays were 
carried out according to the second method, since 100% of the test microbes were eliminated. 

The anti-microbial activity of the cloth is entirely preserved after 5 washes using OP- 10 , 
and soap solutions. On the other hand, a knitted fabric soaked in a silver acetate solution and 
then air-dried looses almost entirely its anti-microbial activity after 5 washes under the 
conditions described. 

Example 3: 

1 kg of viscose fibranne cloth dyed using dye (II) is treated for 30 minutes at 20°C with 
10 liters of water in a 0.1% HC1 solution, washed with distilled water until neutrality is reached, 
treated for 30 minutes at 20°C with 20 liters of a 0.2% Copper acetate solution, washed with 
water and dried. After a 45 minute exposure, the decrease in bacterial density obtained by the 
method of contamination by drop deposit was equal to 98% in the case of Staphylococcus aureus 
and 97% in the case of Bacterium coli. After 10 washes with an OP- 10 solution, there was an 
80% decrease in bacterial density for both cultures. On the other hand, a cloth soaked in a 
copper acetate solution and then air-dried looses almost entirely its anti-microbial properties after 
one or two washes. 

Example 4: 

10 g of an polyvinylic alcohol film, dyed using dye (I) is treated for 20 minutes at 20°C 
with 200 cm 3 of a 0.1% HC1 solution, washed with water until neutrality is reached and then 
treated for three hours at 20°C with 200 cm 3 of a 0.2% N-cetylpyridinium chloride solution, 
washed with water and dried. The bacteriological assays showed that, in the case of 
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contamination of a sample by the method of drop deposit, following a 45 minute exposure, 100% 
of the staphylococcus were eliminated. 

Example 5: 

100 g of a Capron knitted fabric dyed using dye (III) of formula, is treated for 20 minutes 
at 20°C with 500 cm 3 of a 0.1% HCi solution, washed with water until neutrality is reached and 
then treated for 60 minutes at 20°C with 2 liters of a 0.1% silver acetate solution, washed with 
water and dried. The bacteriological assays showed that, in the case of contamination of a 
sample with a Staphylococcus aureus culture by the method of drop deposit, the bacterial density 
of the sample after a 45 minute exposition was decreased by 95%. 

It is understood that the invention is not limited to the embodiments described, that are 
only given as a way of examples. 

Summary: 

The invention is directed to a method for preparing products having anti -microbial 
properties, from fibers or films, the method being original, notably because the fibers and films 
that are treated are dyed using active dyes covalently linked to the dyed material and comprising 
ionogen groups, and are treated first with acidic solutions and then by substances containing a 
bactericide cation. 
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